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(54) Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung aus einer chromhaltigen Losung 



(57) Verfahren zur Beschichtung insbesondere von 
metaliischen Werkstoffen, wobei zur Bildung einer Kor- 
rosionsbestandigen und hochglanzenden Schicht eine 
Chromfegierung aus einem Elektrolyten abgeschieden 
wird, der neben Chrom- und Schwefelsaure ein Isopo- 
lyanionen ausbildendes Metall sowie eine organiscbe 
Verbindung enthalt. Dabei fuhrt die Verwendung von 



Molybdan und einer kurzkettigen aliphatischen Sulfon- 
saure zu einem Uberzug mit den gewunschten Eigen- 
sehaften. Dabei zeichnet sich das erfindungsgemaBe 
Verfahren femer dadurch aus, da3 die abgeschieden e 
Schicht nur wenig von den Arbeitsbedingungen beein- 
fluBtwird. 
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Beschreibung 



[0001] Die Verwendung von Chrom zur Oberflachen- 
veredelung wird seit langem in der Industrie eingesetzt. 
Dabei reicht die Anwendungsbreite von dunnen Schich- 
ten fur dekorative Zwecke bis hin zur Ausbildung von 
Hartchromschichten. Bei der modernen Hartverchro- 
mung sind eine hone Harte und VerschleiBbestandig- 
keit, eine Bestandigkeit gegen chemische Einflusse, ei- 
ne Korrosionsbestandigkeit sowie eine hone Tempera- 
turbestandigkeit erstrebenswerte Vorteile. 
[0002] Der uberwiegende Teil der dekorativen Ver- 
chromung sowie fast die gesamte Hartverchromung 
wird mit Cr0 3 als Elektrolyt durchgefuhrt. Die damit ver- 
bundenen Nachteile wie geringe Stromausbeuten bei 
gleichzertig hohen Stromdichten, eine hone Sensibilitat 
gegenQber den Abscheidungsbedingungen bei einer 
geringen Streufahigkelt, sowie die Notwendigkeit des 
Einsatzes von Kataiysatoren werden wegen der hervor- 
ragenden Schichteigenschaften von Chrom in Kauf ge- 
nommen. 

[0003] In weitaus groBerem MaBe als bei anderen 
metallabscheidenden Elektroiyten ist die Stromausbeu- 
te der Chromelektrolyte von der Elektrolytzusammen- 
setzung und den verwendeten Verfahren abhangig. Da- 
her wurden kontinuieriich Versuche unternommen, die 
Stromausbeute bei der Verchromung zu erhohen. So of- 
fenbart die Patentschrift DE 34 02 554 die Verwendung 
einer organischen Verbindung als Mittel zur Emohung 
der Stromausbeute, bei der galvanischen Abscheidung 
von Hartchrom. Als organische Verbindung wird dabei 
der Einsatz einer gesattigt en aliphatischen Sulfonsaure 
bzw. eines Sulfonsaurederivats offenbart. Auch die US 
4,588,481 sowie die US 5, 176,813 off enbaren die Ver- 
wendung derartiger Substanzen zu dem Zweck, die 
Stromausbeuten zu erhohen. Auch ist dem Stand der 
Technik aus der US-PS 37 45 097 bekannt, daS die An- 
wesenheit von Alkylsulfonsauren im Elektroiyten zu iri- 
sierenden Effekten auf den an sich glanzenden Chrom- 
uberzugen fuhrt, wodurch auBergewdhnlich dekorative 
Uberzuge abgeschieden werden; 
[0004] Trotzvieffach bekannter Chromabscheidungs- 
verfahren besteht nach wie vor ein groBer Bedarf an 
Chromabscheideverfahren, die es ermoglichen, Ober- 
zuge mit besonderen Eigenschaften auszubilden. Me- 
tallische Uberzuge dlenen neben dekorativen Zwecken 
insbesondere der funktionellen Beschichtung von 
WerkstOcken, urn den beim bestimmungsgemaSen Ein- 
satz auftretenden Beanspruchungsmechanismen 
durch geeignete Oberflacheneigenschaften, wie bei- 
spielsweise Harte, VerschleiBfestigkeit, Korrosionsbe- 
standigkeit, Reibbeschaffenheit oder thermische und 
chemische Bestandigkeit Rechnung zu tragen. Diese 
Eigenschaften konnen insbesondere durch die Verwen- 
dung von Legierungen definierter Zusammensetzung 
beeinfluBt werden. Desweiteren enthalten die verwen- 
deten Elektroiyten oftmals spezielle Zusatze, welche die 
Eigenschaften der Uberzuge zusatzlich beeinflussen. 



[0005] Insbesondere die von Chromschichten be- 
kannte Neigung zur Bildung von Mikrorissen, was zu ei- 
ner geringen Korrosionsresistenz fuhrt, hat zu der Su- 
che nach Chromlegierungen gefuhrt, welche die be- 
^ kannten Vorteile verbessem, sowie die bekannten 
Nachteile beheben. Die Abscheidung von neben Chrom 
auch Molybdan oder Vanadium enthaltenden Legierun- 
gen durch Elektrolyse ist in einschiagigen Veroffentli- 
chungen beschrieben. Insbesondere wurde versucht, 
10 durch Chrom-Molybdanlegierungen die Korrosions-, 
Abrieb-, und Hitzebestandigkeit zu verbessem. Tests 
zeigten jedoch, da!3 es sich als schwierig erwies, die 
veroffentlichten Verfahren zu reproduzieren. Desweite- 
ren zeichnen sich die bekannten Verfahren zur Erzeu- 
15 gung einer Chrom-Molybdanlegierung durch eine au- 
Berst geringe Stromausbeute aus, wodurch die bekann- 
ten Verfahren unokonomisch und im Bereich der Mas- 
sengalvanisierung nicht einsetzbar waren. 
[0006] Um den bekannten Nachteil der geringen 
20 Stromausbeute bei Abscheidung von Chrom-Molyb- 
dan-Schichten zu uberkommen, ist aus der EP 0848 
086 A1 bekannt, der Legierung lod zuzusetzen s um die 
Stromausbeute zu erhohen. Dies ist naturiich mlt dem 
Nachteil verbunden, daB giftige Dampf e f reigesetzt wer- 
25 den konnen und sich femer durch Verfluchtigung die 
Konzentrationszusammensetzung im Bad verandert. 
[0007] Die im Stand der Technik bekannten Verfahren 
fuhren nurzu matten Chrom-Molybdanlegierungen, die 
ungleich unattraktiver im Vergleich zu den bekannten 
30 reinen Chromschichten sind. Femer besteht ein Bedurf- 
nis ein Verfahren zu entwickeln : welches durch die Ar- 
beitsbedingungen wenig beeinflu!3t wird, um eine kon- 
stante Qualitat bei geringem Kontrollaufwand zu ge- 
wahrleisten. 

35 [0008] Aufbauend auf dem bekannten Stand der 
Technik liegt dervorliegenden Erfindung daherdieAuf- 
gabe zu Grunde, ein Verfahren zur Herstellung einer Le- 
gierung bereitzustellen, welche die im Stand der Tech- 
nik bekannten Nachteile uberkommt und die Erzeugung 
40 einer Schicht gewahrleistet, welche sich durch eine im 
Vergleich zu den reinen Chromschichten hohere Korro- 
sions- und insbesondere Chloridbestandigkeit aus- 
zeichnet, sowie insgesamt einen hohen Glanz aufweist. 
Ferner soil das Verfahren hone Stromausbeuten ge-- 
45 wahrleisten. Femer soil mit der Erfindung ein Elektrolyt 
zur DurchfQhrung des Verfahrens vorgeschlagen wer- 
den. 

[0009] Gelost wird diese Aufgabe gemaB des Paten 
tanspnjch 1 . 

so [0010] GemaB eines ersten Losungsansatzes wird 
mit der Erfindung vorgeschlagen, eine Chromlegierung 
aus einem Elektroiyten abzuscheiden, welcher neben 
Chrom- und Schwefelsaure auch ein Isopolyanionen 
ausbildendes Metall enthalt, wie z.B. Molybdan, Vana- 
55 dium, Wolfram oder Niob. Als besonders vorteilhaft hat 
sich dabei die Verwendung von Molybdan erwiesen, das 
in Form von Molybdansaure oder von Molybdansalzen 
dem Elektroiyten zugesetzt wird. 
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[0011] Reine Chrom-Molybdanlegierungen haben je- 
doch ein mattes, graues Aussehen. Dem Vorteil einer 
hoheren Korrosionsbestandigkeit steht das stumpfe 
Aussehen, sowie eine auBerst aufwendige Verfahrens- 
fuhrung sowie die geringen Stromausbeuten entgegen. 
Daruber hinaus werden die Zusammensetzung der so 
abgeschiedenen Schichten stark von den Arbeitsbedin- 
gungen beeinfluBt und sind dadurch wenig geeignet fur 
eine technische Verwendung. 

[0012] In uberraschender Weise zeigte sich jedoch, 
daft nach Zugabe einer organischen Verbindung : insbe- 
sondere durch Zugabe einer kurzkettigen, aliphatischen 
Sulfonsaure, zu einer neben Chromsaure auch Schwe- 
felsaure und mindestens ein Isopolyanionen ausbilden- 
des Elements enthaltenen Elektrolytlosung, es zu einer 
iiber einen weiten Arbeitsbereich konstanten Abschei- 
dung von glatten, glanzenden Chromlegierungsschich- 
ten definierter Zusammensetzung kommt und somit die 
oben genannten bekannten Nachteile wie das matte, 
graue Aussehen und die Storanfalligkeit uberwunden 
werden. Dadurch ermdglicht es das erfindungsgemaBe 
Verfahren, mit einem geringen Aufwand an analytischen 
Verfahrenskontrollen, die Erzeugung einer technisch 
brauchbaren Schicht mit konstanter Zusammensetzung 
zu garantieren, welche die vorteilhaften Chrom-Molyb- 
dan-Legierungseigenschaften aufweist und sich durch 
einen dekorativen Glanz sowie eine glatte Oberflache 
auszeichnet. Die kombinierte Beigabe einer organi- 
schen Verbindung mit einem Isopolyanionen ausbilden- 
den Element fuhrt daher in uberraschender Weise zu 
einer verbesserten Chromlegierungsabscheidung. Da- 
durch wurde uberraschend gezeigt, daB die organische 
Verbindung nicht nur die Stromausbeute beeinfluBt, 
sondern auch einen direkten, vorteilhaften EinfluB auf 
die Ausbildung der Legierung hat, was sich insbeson- 
dere in dem Glanz und nicht zuletzt in der konstanten 
Zusammensetzung der erfindungsgemaB gebildeten 

. Schicht auBert. Ferner weist die erfindungsgemaB ge- 
bildete Schicht weitere vorteilhafte Eigenschaften auf, 
die sie spwohl gegenuber den reinen Chromuberzugen 

rals auch den im Stand der Tech nik bekannten Chrom- 
Mplybdanlegierungen auszeichnet. Das erfindungsge- 

:•: maBe Verfahren ermoglicht daher die technische Ver- 
wendung der ansonsten zu stark von den Arbeitsbedin- 
gungen beeinfluBten, matten und grauen Chrom-Molyb- 
danlegierungen. Darin liegt auch ein Vorteil gegenuber 
reinen Chromuberzugen, die auch eine hohe Sensibili- 
tat gegenuber den Abscheidebedingungen aufweisen. 
Dadurch istdas erfindungsgemaBe Verfahren in beson- 
deren MaBe wirtschaftlich, da die Produktqualitat eine 
hohere Konstanz aufweist und somit ein geringer Aus- 
schuB anfallt. Weitere vorteilhafte Eigenschaften des 
mit dem erfindungsgemaBen Verfahren abgeschiede- 
nen Schicht werden nachfolgend genannt 
[0013] Als insbesondere vorteilhaft hat sich der Ein- 
satz der in der DE 34 02 554 beschriebenen organi- 
schen Verbindungen erwiesen. Diese Verbindungen 
werden als Katalysatoren - neben Schwefelsaure und/ 



Oder gegebenenfalls Fiuoriden - zugegeben. Gegen- 
uber den Fiuoriden bzw. den komplexen Fiuoriden ha- 
ben kurzkettige Sulfonsauren den Vorteil, daB z.B. Stahl 
als Grundmaterial nicht angegriffen wird. Als insbeson- 
5 dere vorteilhaft hat sich der Einsatz von gesattigten, ali- 
phatischen Sulfonsauren mit maximal zwei Kohlen- 
stoffatomen und maximal sechs Sulfonsauregruppen 
bzw. deren Salze oder Halogenderivate erwiesen. So 
fuhrt der Einsatz einer gesattigten aliphatischen Sulfon- 

10 saure bzw. von deren Salzen oder Halogenderivaten 
nicht nur zu einer Erhohung der Stromausbeute, son- 
dern auch zu dem oben genannten uberraschenden 
EinfluB auf den Glanz und die Toleranz der erfindungs- 
gemaB abgeschiedenen Chrom-Molybdan legierung 

is gegenuber den Arbeitsbedingungen, bei konstanter Zu- 
sammensetzung und Qualitat der Legierungsschicht. 
Dieser EinfluB ist vollig neu, und das erfindungsgemaBe 
Verfahren bietet daher erstmals die Moglichkeit, wenig 
aufwendig glanzende Chrom-Molybdanlegierungen 

20 herzustellen, welche viele vorteilhafte Eigenschaften 
von reinen Chromschichten aufweisen, sowie zusatzli- 
che, durch die Legierung begunstigte Eigenschaften 
aufweisen, was insgesamt zu einer glanzenden Schicht 
fuhrt, welche sowohl den reinen Chromschichten als 

25 auch den bekannten Chrom-Molybdanschichten in vie- 
lerlei Hinsicht uberlegen ist. 

[0014] Chrom-Molybdanschichten, die aus einem 
schwefelsauren Elektrolyten abgeschieden werden, 
weisen bei geringer RiBdichte breite Risse auf, die von 
30 der Oberflache bis zum Grundmaterial reichen konnen, 
was die Korrossionsbestandigkeit verschlechtert. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren uberkommt diesen Nach- 
teil durch Zugabe einer organischen Verbindung, insbe- 
sondere durch Zusatz einer Sulfonsaure, da sich da- 
35 durch die RiBdichte deutlich erhoht. Die Risse der mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren abgeschiedenen 
Schichten sind daher sehr fein und reichen nicht mehr 
bis zum Grundmaterial. Dies beeinfluBt auBerordentlich 
vorteilhaft die Korrosionsbestandigkeit und bewirkt ei- 
40 nen klaren Vorteil der mit den erfindungsgemaBen Ver- 
fahren abgeschiedenen Schichten gegenuber den be- 
kannten Chrom-Molybdan-Schichten. 
[0015] So zeigten Untersuchungen femer, daB reine 
Chrombeschichtungen deutlich hohere anodische Stro- 
ps me erlauben, als die mit dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren erzeugte Beschlchtung aus Chrom, MolybdSn 
und einer kurzkettigen aliphatischen Sulfonsaure. Fer- 
ner zeigte sich, daB bei der Verwendung von Molybdan- 
verbindungen zusammen mit organischen Verbindun- 
50 gen Schichten abgeschieden werden, die im Vergleich 
zu den reinen Chromschichten deutlich geringere an- 
odische Korrosionsstrome aufweisen. Dadurch wird ge- 
zeigt, daB die erfindungsgemaB abgeschiedenen 
Schichten eine deutlich hohere Korrosionsbestandig- 
55 keit als reine Hartchromschichten aufweisen. Dieser 
deutliche Unterschied resultiert ferner in einer besseren 
chemischen Bestandigkeit der mit dem erfindungsge- 
maBen Verfahren erzeugten Schicht gegenuber Chlori- 
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den. Des weiteren zeichnen sich die mit dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren abgeschiedenen Schichten 
in vorteilhafter Weise durch eine groBe Harte und einen 
hohen Abriebwiderstand aus. Die Harte des mit dem er- 
findungsgemaBen Verfahren erzeugten Uberzugs liegt 5 
im Bereich von Hartchromuberzugen. 
[0016] ErfindungsgemaB kann dem Elektrolyten Mo- 
lybdansaure in einer Menge von 10 g/l bis hin zur Los- 
lichkeitsgrenze zugegeben werden. Dabei hat sich der 
Zusatz von 50-70 g/l Molybdansaure als besonders vor- w 
teilhaft erwiesen. Ferner enthalt der Elektrolyt Chrom- 
saure in einer Menge von 100 g/l bis 400 g/l in Abhan- 
gigkeit von der gewiinschten Einbaurate. Zusatzlich 
weist der Elektrolyt katalysierende Schwefelsaure in ei- 
nem Mengenbereich von 1 g/l bis 6 g/l auf, wobei er je- is 
doch vorzugsweise 2 g/l enthalt. Die organische Verbin- 
dung wird mit einer Konzentration von uber 0,1 g/l dem 
Elektrolyten zugesetzt, als insbesondere vorteilhaft hat 
sich eine Menge von 2 g/l erwiesen. Ferner konnen dem 
Elktrolyten Halogenide, vorzugsweise komplexe Halo- 20 
genide, zugesetzt werden. 

[0017] In vorteilhafter Weise ermoglicht es das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren, daB die Betriebsparameter 
Elektrolytzusammensetzung, Elektroryttemperatur und/ 
Oder Stromdichte in Abhangigkeit der gewunschten Mo- 25 
lybdaneinbaurate eingestellt werden konnen. So kann 
nach den jeweiligen Anforderungen gezielt eine erfin- 
dungsgemaBer Uberzug bereitgestellt werden. Erfin- 
dungsgemaB weisen die elektrolytisch abgeschiedenen 
Chrom-Molybdan-Legierungsschichten eine Molybdan- 30 
einbaurate zwischen 0,1 Gew.-% und 10 Gew. % auf. 
Es zeigte sich, daB optimierte Abscheidungsergebnisse 
zu erzielen sind, wenn Chrom- und Schwefelsaure in ei- 
nern Verhaltnis von ca. 100:1 und Chrom- und Molyb- 
dansaure in einem Verhaitnis von ca. 3:1 bis 4:1 imEIek- 35 
trolyten enthalten sind. 

[001 8] Zur Abscheidung der Chrom leg ierung wird der 
Elektrolyt mit einer AuBenstromquelle verbunden. In 
vorteilhafter Weise erlaubt das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren einen weiten Stromdichte-Arbeitsbereich, bei 40 
Gewahrleistung einer sehr glanzenden Schichtabschei- 
dung. Dabei kann eine Bestromung mit einer Stromdich- 
te im Bereich von 5 A/dm 2 bis wenigstens 200 A/dm 2 
durchgefuhrt werden, so daB auch eine High Speed Ver- 
chromung problemlos moglich 1st. 45 
[001 9] Vorteilhafter Weise ermoglicht das erfindungs- 
gemaBe Verfahren eine sicher haftende, korrosionsbe- 
standige und glanzende Schicht bei hoher kathodischer 
Stromausbeute abzuscheiden. Dabei wird vorzugswei- 
se mit einer kathodischen Stromausbeute von nicht we- so 
niger als 15%, vorzugsweise von uber 20% gearbeitet. 
[0020] Insbesondere vorteilhaft hat sich ein Oberzug 
erwiesen, der bei einem Stromdichte-Arbeitsbereich 
von 20-50 A/dm 2 bei sehr glanzender Abscheidung und 
einer Molybdaneinbaurate von 1% erfindungsgemaB 55 
gebildet wird. 

[0021] Ferner kann dem Elektrolyten ein Element der 
VI Hauptgruppe hinzu gegeben werden. Dabei kann 



dieser Zusatzstoff als Salz oder als Mischungen davon 
zugesetzt werden. Als Salz sind z.B. Sulfate, Halogeni- 
de, Carbonate, Chromate, Dichromate, Oxide, Hydroxi- 
de, Acetate, Sulfonate sowie Verbindungen, bei denen 
das Element als Anion vorliegt, bezeichnet. Dabei liegt 
die Menge an Zusatzstoff in einem Bereich von 0,25 
mMol bis 2,5 Mol/I, vorzugsweise jedoch unter oder 
gleich0,1 Mol/I. Insbesondere vorteilhaft hat sich die Zu- 
gabe von Selen oder Tellur erwiesen. Durch die Zugabe 
der Verbindungen dieser Elemente zu dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren wird in vorteilhafter Weise die 
RiBzahldichte beeinfluBt. 

[0022] Im Folgenden soil die Erfindung anhand eines 
Ausfiihrungsbeispiels erlautert werden: 

Beispiel 1 : 

[0023] In einem Elektrolyten mit 200g/l Chromsaure 
(Cr0 3 ), 60g/l Molybdansaure (handelsubliche Qualitat, 
ca. 85% M0O3) und 1% Schwefelsaure, bezogen auf 
den Chromsauregehaft, wird auf einem Korper aus z.B. 
Stahl bei 55°C und einer kathodischen Stromdichte von 
50 A/dm 2 bei Zugabe von 2,1 g/l Methansutfonsaure, 
eine hochglanzende, korrosionsbestandige Chrom-Mo- 
lybdanschicht abgeschieden. In diesem Ausfuhrungs- 
beispiel wird erfindungsgemaB als organische Verbin- 
dung aus der Gruppe der kurzkettigen, aliphatischen 
Sulfonsauren Methansulfonsaure als zusatzlicher Kata- 
lysator zu der Schwefelsaure zugegeben. Die Strom- 
ausbeuten liegen in einem Bereich von ca. 20%. 
[0024] Dieses Ausfiihrungsbeispiel dient der Eriaute- 
rung und ist nicht beschrankend. Die zuzusetzenden 
Mengen der einzelnen Katalysatoren konnen variieren 
und hangen von der Badzusammensetzung und den 
Abscheidungsbedingungen ab. 

[0025] Mit dem beschriebenen erfindungsgemaBen 
Verfahren lassen sich samtliche Werkstoffe, insbeson- 
dere metallische, mit einer Chrom-Molybdanlegierung 
uberziehen, welche sich gegenuber herkommlichen 
Chrom-Molybdanlegierungen insbesondere durch ihr 
glattes, glanzendes Aussehen auszeichnet, sowie sich 
gegenuber reinen Chromschichten durch ihre bessere 
Korrosionsbestandigkeit, insbesondere ihre chemische 
Bestandigkeit gegenuber Chloriden, sowie ferner durch 
ihre wenig storanfallige Abscheidung hervorhebt. Fer- 
ner gewahrlelstet das erfindungsgemaBe Verfahren 
konstante Arbeitsbedingungen sowie eine hohe Strom- 
ausbeute. 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Beschichtung von Werkstoffen, ins- 
besondere von metallischen Werkstoffen, wobei 
zur Bildung einer Korrosions- und insbesondere 
Chloridbestandigen Schicht, die sich durch einen 
hohen Glanz auszeichnet, eine Chrom legierung 
aus einem Elektrolyten abgeschieden wird, der ne- 
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ben Chrom- und Schwefelsaure zumindest ein Iso- 
polyanionen ausbildendes Metall sowie eine orga- 
nische Verbindung enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Isopolyanionen ausbildende Me- 
tall Molybdan in Form von Molybdansaure oder von 
Molybdansalzen dem Elektrolyten zugesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB dem Elektrolyten Molybdan- 
saure in einer Menge von 1 0 g/l bis zur Losiichkeits- 
grenze hinzugegeben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dem Elektrolyten Molybdansaure in 
einer Menge von 50 g/l bis 70 g/l hinzugegeben 
wird. 

5. Verfahren nach einem Oder mehreren der obigen 
Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
als organische Verbindung eine kurzkettige alipha- 
tische Sulfonsaure, deren Seize und/oder deren 
Halogenderivate dem Elektrolyten zugegeben wer- 
den. 



Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 

daB die Bestromung mit einer Stromdichte in einem 
Bereich von 5 A/dm 2 bis 200 A/dm 2 durchgefuhrt 
wird. 

5 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der obigen 
Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Bestromung mit einer Stromdichte von 20 
A/dm 2 bis 1 0OA/dm 2 erfolgt. 

10 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der obigen 
Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Molybdaneinbaurate einen Wert zwischen 
0,1 Gew.-% und 10,0 Gew.-% aufweist. 

15 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri- 
gen Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeich- 
net, daB mit einer kathodlschen Stromausbeute 
von nicht weniger als 15%, vorzugsweise von uber 

?o 20%, gearbeitet wird. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri- 
gen Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeich- 
net, daB mit einer Badtemperatur von 20 bis 70°C 

'5 gearbeitet wird. 



6. Verfahren nach einem oder mehreren der obigen 
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die organische Verbindung in einer Konzentration 
von 0,1 g/l bis 10 g/l dem Elektrolyten hinzugefiigt 
wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der obigen 
Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
ca. 2 g/l der organischen Verbindung dem Elektro- 
lyten zugesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der obigen 
Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
Methansulfonsaure verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der obigen 
Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein Zusatzstoff aus der VI Hauptgruppe als Salz 
oder anders geartete Mlschung in einem Bereich 
von 0,25 mMol bis 2,5 Mol/l Elektrolyt dem Elektro- 
lyten zugesetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Selen und/oder Tellur verwendet 
wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Zusatzstoff in einer Menge 
von unter oder gleich 0,1 Mol/l Elektrolyt bezogen 
auf das jeweilige Element liegt. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der obigen 



17. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri- 
gen Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Betriebsparameter Elektrolytzusam- 
mensetzung, Elektrolyttemperatur und/oder Strom- 
dichte in Abhangigkeit der gewunschten Molybdan- 
einbaurate gewahlt werden konnen. 

18. Elektrolyt zur Durchfuhrung des Verfahrens nach 
einem der Anspriiche 1 bis 17 fur die galvanische 
Abscheidung einer Chrom-Molybdan-Legierung, 
dadurch gekennzeichnet, daB dieser neben 
Chrom- und Schwefelsaure auch ein Isopolyanio- 
nen ausbildendes Metall in Form von Saure oder 
Salz oder einem anderen Derivat zusatzlich eine or- 
ganische Verbindung aufweist. 

19. Elektrolyt nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er Molybdan als Isopolyanionen aus- 
bildendes Metall, sowie eine kurzkettige allphati- 
sche Sulfonsaure, deren Salze und/oder deren Ha- 
logenderivate, als organische Verbindung enthalt. 

20. Elektrolyt nach Anspruch 1 8 oder 1 9. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Elektrolyt Chromsaure in 
einer Menge von 100 g/l bis 400 g/l enthalt. 

21 . Elektrolyt nach einem der Anspruche 1 8 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Elektrolyt Schwe- 
felsaure in einer Menge von 1 g/l bis 6 g/l enthalt. 

22. Elektrolyt nach einem der Anspriiche 1 8 bis 21 , da- 
durch gekennzeichnet, daB er einen Zusatzstoff 
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aus der VI Hauptgruppe als Salz Oder anders gear- 
tete Mischung in einem Bereich von 0,25 mMol bis 
2,5 Mol/I Elektrolyt enthalt. 

23. Chrom-Molybdan-Legierungsschicht, elektroly- 5 
tisch abgeschieden gemaG dem Verfahren nach ei- 
nem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, daft die Molybdaneinbau- 
rate einen Wert zwischen 0,1 Gew.-% und 10,0 
Gew.-% aufweist. ro 
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(57) Abstract: The invention relates to a method for the electrolytic coating of materials, in particular metallic materials, whereby 
a chromium alloy is deposited from an electrolyte, comprising at least chromic acid, sulphuric acid, an isopolyanion-forming metal, 
a short-chain aliphatic sulphonic acid, the salts and/or halo -derivatives thereof and fluorides. According to the invention, an alloy 
can be deposited, which can comprise a high proportion of isopolyanion-forming metal as a result of the combined addition of the 
short-chain aliphatic sulphonic acid with the fluorides and is nevertheless smooth and lustrous. In comparison with the alloy coatings 
known in the stale of the art, in particular chrome/molybdenum alloys the above is a definite advantage. Furthermore, the presence 
1^ of fluorides in particular leads to the above deposited coatings having a significantly higher hardness. 
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®^ (57) Zusammenfessung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen Beschichtung von Werkstoffen, insbesondere 
metallischen Werkstoffen, wobei eine Chromlegierung aus einem Eleklrolylen abgeschieden wird, der wenigstens ChromsUure, 
Schwefelsaure, ein Isopolyanionen ausbildendes Metall, eine kurzkettige aliphatische Sulfonsaure, deren Salze und/oder deren Ha- 
logenderivate sowie fluoride enthMlt. Durch die Erfindung kann eine T^gierung abgeschieden werden, die aufgrund der kombinierten 
Zugabe der kurzkettigen aliphatischen Sulfonsauren mit den Fluoride einen hdheren Anteil an Isopolyanionen ausbildenden Metall 
Q aufweisen kann und trotzdem glatt und glanzend ist Dies ist gegenuber dem im Stand der Technik bekannten Legierungsschichten, 
^ insbesondere den Chrom-Molybdan -Legierungsschichten, ein entscheidender Vorteil. Das Vorhandensein von Fluoriden im Elektro- 
^ > lyten ftihrt ferner insbesondere dazu, dass die erfindungsgemass abgeschiedenen Schichten eine signifikant habere Harte aufweisen. 
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